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ФІЗИКО-ХІМІЧНЕ ОХАРАКТЕРИЗУВАННЯ КООРДИНАЦІЙНИХ НІТРАТІВ РЗЕ І ЛУЖНИХ 
МЕТАЛІВ – ПРЕКУРСОРІВ ОКСИДНИХ ПОЛІФУНКЦІОНАЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ 
 
Комплексним системним дослідженням взаємодії структурних компонентів у системах нітратів рідкісноземельних і ІА елементів періодичної системи – 
прекурсорів сучасних багатокомпонентних оксидних поліфункціональних матеріалів на їх основі – встановлено утворення цілого класу лужних коорди-
наційних нітратів лантаноїдів. Всі вони синтезовані в монокристалічному виді. Їхній склад, атомно-кристалічну будову, форми координаційних поліед-
рів Ln, типи координації лігандів, ряд їхніх властивостей досліджено з використанням комплексу фізико-хімічних методів: хімічним, рентгенофазовим, 
рентгеноструктурним, ІЧ-спектроскопічним, кристалооптичним, термографічним, ГДГ лазерного випромінювання. З’ясовані об’єктивні кристалохімічні 
закономірності будови цього типу сполук поглиблюють розуміння про: хімічні і фізичні властивості Ln, їх комплесоутворюючу здатність; можливість 
утворення й існування в аналогічних системах асоційованих нових фаз і їх стійкість; вплив природи лантаноїдів і лужних металів на структуру комплек-
сних аніонів і сполук у цілому; індивідуальність Ln комплексів; існування ізотипних за складом і структурою груп сполук за природними рядами ланта-
ноїдів і лужних металів; роль NO3
--груп в стереохімії цього класу нітратів; роль води у формуванні найближчого оточення іонів 
Ln3+-комплексоутворювачів. Одержані дані є основою для виявлення, ідентифікації, контролю утворюваних фаз, визначення елементного 
складу і вмісту проб, проведення аналізу і порівняння фазового стану об’єктів у підготовчих стадіях перероблення в інноваційних техноло-
гіях з використанням нітратних попередників елементів різної електронної структури і різними комбінованими способами їх активації, 
встановлення технологічно-функціональних залежностей, керованого модифікування властивостей продуктів синтезу. На перспективність 
використання такого виду прекурсорів вказують існування достатньо представницького класу (понад 70) комплексних нітратів лантаноїдів, 
виявлення серед них ізотипних за складом і структурою груп сполук представників Y, La – Lu; Li – Cs, прояв комплексу цінних у техноло-
гічному відношенні притаманних їм властивостей. 
  Ключові слова: лужні координаційні нітрати лантаноїдів, кристалічна будова сполук, рентгенографічні дані, ІЧ-спектри поглинання, 
умови утворення, властивості. 
 
А. Г. ДРЮЧКО, Д. А. СТОРОЖЕНКО, Н. В. БУНЯКИНА, Б. О. КОРОБКО 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ОХАРАКТЕРИЗИРОВАНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ НИТРАТОВ РЗЭ 
И ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ – ПРЕКУРСОРОВ ОКСИДНЫХ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ 
МАТЕРИАЛОВ 
Комплексным системным исследованием взаимодействия структурных компонентов в системах нитратов редкоземельных и ІА элементов 
периодической системы – прекурсоров современных многокомпонентных оксидных полифункциональных материалов на их основе – уста-
новлено образование целого класса щелочных координационных нитратов лантаноидов. Все они синтезированы в монокристаллическом 
виде. Их состав, атомно-кристаллическое строение, формы координационных полиэдров Ln, типы координации лигандов, ряд их свойств 
изучены с использованием комплекса физико-химических методов: химическим, рентгенофазовым, рентгеноструктурным, ИК-спектро-
скопическим, кристаллооптическим, термографическим, ГВГ лазерного излучения. Выясненные объективные кристаллохимические зако-
номерности строения этого типа соединений углубляют понимание о: химических и физических свойствах Ln, их комплесообразующей 
способности; возможности образования и существования в аналогичных системах ассоциированных новых фаз и их устойчивости; влиянии 
природы лантаноидов и щелочных металлов на структуру комплексных анионов и соединений в целом; индивидуальности Ln комплексов; 
существовании изотипних по составу и структуре групп соединений по природным рядам лантаноидов и щелочных металлов; роли 
NO3
--групп в стереохимии этого класса нитратов; роли воды в формировании ближайшего окружения ионов Ln3+-комплексообразователей. 
Полученные данные являются основой для выявления, идентификации, контроля создаваемых фаз, определения элементного состава и со-
держания проб, проведения анализа и сравнения фазового состояния объектов в подготовительных стадиях переработки в инновационных 
технологиях с использованием нитратных предшественников элементов различной электронной структуры и различными комбинирован-
ными способами их активации, установления технологически–функциональных зависимостей, управляемой модификации свойств продук-
тов синтеза. На перспективность использования такого вида прекурсоров указывают существование достаточно представительского класса 
(более 70) комплексных нитратов лантаноидов, выявление среди них изотипних по составу и структуре групп соединений представителей 
Y, La – Lu; Li – Cs, проявление комплекса ценных в технологическом отношении присутствующих у них свойств. 
  Ключевые слова: щелочные координационные нитраты лантаноидов, кристаллическое строение соединений, рентгенографические 
данные, ИК-спектры поглощения, условия образования, свойства. 
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PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF COORDINATION NITRATES OF REE AND 
ALKALINE METALS – PRECURSORS OF OXIDE POLYFUNCTIONAL MATERIALS 
 
Complex system research of the interaction of structural components in nitrate systems of rare-earth and IA elements of the periodic system - 
precursors of modern multicomponent oxide polyfunctional materials on their basis - established the formation of a class of alkaline coordination 
nitrates of lanthanides. All of them are synthesized in monocrystalline form. Their composition, atomic-crystalline structure, forms of coordination 
polynuclears Ln, types of coordination of ligands, and a number of their properties were studied using a set of physico-chemical methods:chemical, 
X-ray diffraction, IR spectroscopy, crystallo-optical, thermographic, the generation of the second harmonic of laser radiation. Obtained objective 
crystallochemical laws of the structure of this type of compounds deepen the understanding of: the chemical and physical properties of Ln, their 
composing ability; the possibility of the formation and existence in associated systems of associated new phases and their stability; the influence of 
the nature of lanthanides and alkali metals on the structure of complex anions and compounds in general; Individuality of Ln complexes; the existence of isotypic 
composition and structure of the groups of compounds on the natural rows of lanthanides and alkali metals; the role of NO3-groups in stereochemistry of this class of 
nitrates; the role of water in the formation of the closest environment of Ln3+ ions-complexing agents.The obtained data are the basis for detection, identifying, 
controlling the formed phases, determining the elemental composition and content of the samples, conducting analysis and comparing the phase state of objects in the 
preparatory stages of processing in innovative technologies using nitrate precursors of elements of different electronic structures and various combinational methods 
of their activation, the establishment of technological and functional dependencies, the controlled modification of the properties of synthesis products. The prospect 
of using this kind of precursors is the existence of a rather representative class (more than 70) of complex nitrate lanthanides, revealing among them the 
isotypic composition and structure of the groups of compounds of the representatives of Y, La – Lu; Li – Cs, a manifestation of a complex of 
technologically valuable properties inherent to them. 
  Keywords: alkaline coordination nitrates of lanthanides, crystal structure of compounds, X-ray diffraction data, IR absorption spectra, formation 
conditions, properties. 
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Вступ. У роботі триває обговорення результатів 
комплексних досліджень, що проводяться  авторами, 
спрямованих на вирішення фундаментальних завдань 
зі створення нових й удосконалення наявних техноло-
гій одержання досконалих однофазних оксидних ма-
теріалів перехідних і рідкісноземельних елементів зі 
структурою перовскіта, граната із відтворюваними 
властивостями низькотемпературними методами 
«м’якої хімії» та з використанням нітратних прекур-
сорів. Ці сполуки є абсолютними лідерами як за мас-
штабами їх використання, так і щодо уваги з боку до-
слідників [1–10]. Тому сучасне матеріалознавство на 
їх основі потребує технологічних регламентів простих 
за конфігурацією, малостадійних, енергоефективних, 
таких, що характеризуються масштабністю, з можли-
вістю відтворення продуктів із заданими однорідніс-
тю, стабільністю, комплексом наперед заданих харак-
теристик. 
Існує багато методик синтезу вказаних оксидних 
багатокомпонентних матеріалів [2–12], заснованих на 
різних фізичних і хімічних принципах. Основними з 
них є:  
• високотемпературний метод твердофазних хі-
мічних реакцій;  
• конденсаційні рідкофазні методи отримання 
нанорозмірних оксидних матеріалів засновані на:  
– різних варіантах змішування вихідних компо-
нентів (хімічного осадження (співосадження); золь -
 гель; гідротермальний; комплексонатної гомогеніза-
ції; заміни розчинника; синтез під дією мікрохвильо-
вого випромінювання);  
– швидкому термічному розкладанні прекурсорів 
у розчині (розпилювальна сушка; швидкого розши-
рення надкритичних флюїдних розчинів; кріохіміч-
ний);  
– самозайманні (гліцин-нітратний; метод Пекіні; 
целюлозна (тканинна, паперова) технологія; піроліз 
полімерно-сольових плівок).  
Вибір використання конкретного методу зале-
жить від хімічної природи отримуваних сполук, 
розміру і морфологічних особливостей частинок 
продуктів синтезу, можливостей наявної лабораторної 
бази тощо. Ці методи використовують як незалежно 
один від одного, так і в комбінації. 
Сьогодні підвищена увага до складних оксидів зі 
структурою дефектного перовскіта ((La,Li)TiO3,  
(La(2/3)-xLi3xV(4/3)-2x)M2О6 (V – вакансія; M – Nb, Ta)) 
[3–5] і на основі граната Li5La3M2O12 (M – Nb, Ta) 
[6, 7] зумовлена особливістю А-дефіцитної кристаліч-
ної решітки: наявністю у базових структурах достат-
ньої кількості вакансій, що забезпечують вільну міг-
рацію носіїв заряду – іонів літію, і каналів 
провідності, за якими здійснюється іонне транспорту-
вання. Це дозволяє в межах однієї структури і близь-
кого хімічного складу змінювати властивості матеріа-
лів від іонних провідників до ультрависокочастотних 
(НВЧ) діелектриків і сегнетоелектриків-напівпровід-
ників [9]. Нині для запобігання літієвих втрат і відт-
ворення монофазних зразків з регульованою упоряд-
кованістю катіонів і вакансій у кристалографічних 
позиціях структур перовскітів розробляють низькоте-
мпературні методи «м’якої хімії» з використанням рі-
дких багатокомпонентних нітратних систем [10–12]. 
Відомі широкі можливості хімічного дизайну 
нових матеріалів на основі шаруватих перовскітопо-
добних сполук, засновані на різних реакціях іонного 
обміну в їх структурі, процесах інтеркаляції, топохі-
мічної конденсації [13]. Вказані реакції можуть бути 
використані для отримання багатошарових гомологів 
перовскітоподобних оксидів з менш стійких, мета-
стабільних, структурних фрагментів та бути  набором 
інструментів під час створення поліфункціональних 
матеріалів на їх основі. Отримані з їх допомогою нові 
речовини з шаруватою структурою зберігають струк-
турні особливості своїх перовскітоподобних поперед-
ників. При цьому велика варіативність їх складу і 
структури пояснює широкий спектр функціональних 
властивостей, притаманний таким матеріалам, та мо-
жливість застосування як мультиферроїків, високоте-
мпературних напівпровідників, суперіонних провід-
ників, діелектричної кераміки, надпровідників, 
каталізаторів, люмінофорів тощо.  
Претендує на увагу нещодавно розроблена гру-
пою авторів нова низькотемпературна (350 °C) техно-
логічна схема [14] отримання порошкових чистих та 
легованих лантаноїдвмісних складних оксидів (перов-
скітового і гранатового типу, як приклад, LaAlO3) 
шляхом об’єднання твердотільної реакції метатезису 
(спонтанного обміну атомними / іонними складовими 
між реагентами після короткого періоду ініціювання 
(використання, наприклад, мікрохвильового випромі-
нювання, механічної, теплової активації) або реакції 
зсуву та розплавленого нітрату лужного металу (чи 
суміші нітратів металів) як реакційного середовища. 
Запропонована двоетапна методологія є швидкою, 
простою і не передбачає використання будь-яких до-
рогих хімікатів. Це не потребує ні складного, ні 
дороговартісного обладнання, ні спеціальних 
запобіжних заходів. Наскільки нам відомо, це най-
нижча температура синтезу, яку коли-небудь 
повідомляли про однофазні перовскітові порошки. 
Метод також виявився корисним для одержання ак-
цептор-легованих порошків, що мають гарні характе-
ристики спікання, а отже, перспективи використання 
під час виготовлення електродів, киснево-провідних 
електролітів для твердих оксидних паливних елемен-
тів, які демонструють майже чисту провідність іонів 
кисню при малому парціальному тиску кисню і висо-
ких температурах, відмінну термічну і хімічну стій-
кість при стандартних умовах експлуатації; кераміч-
них мембран для розділення кисню та часткового 
окиснення вуглеводнів, газових датчиків та інше.  
Доведено, що флюси розплавлених нітратів луж-
них металів, їх сумішей є ефективним реакційним се-
редовищем для швидкого та низькотемпературного 
синтезу різних багатокомпонентних РЗЕ-вмісних ок-
сидних фаз [15]. Цей факт можна пояснити утво-
ренням високоактивних проміжних нітратних ком-
плексів Ln і лужних металів (див. рис. 1) та, 
звичайно,через їх низькі значення температури плав-
лення (наприклад, NaNO3 tпл. = 303 
о
С), високу стій-
кість у широкому температурному інтервалі у розпла-
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вленому рідкому стані (~ 550 
о
С) низьку вартість і ви-
соку розчинність у воді, що полегшує відновлення ці-
льової фази за допомогою простого миття. 
 
 
Рис. 1 – Комплексоутворення Nd(NO3)3 у розплаві KNO3, [15] 
 
Є дані з вивчення синтезу монокристалів безвод-
них потрійних літієвих нітратів лантаноїдів відповід-
но типу Li2[Ln(NO3)5] (Ln – La, Pr – Eu) [16]  і з оди-
ничними нітрат-іонами Li3[Ln(NO3)5](NO3) (Ln – Gd – 
Lu, Y) [17], отриманих шляхом розчинення вихідних 
попередньо зневоднених при 180 °С під вакуумом 
гідратованих нітратів РЗЕ в розплаві LiNO3. Наво-
диться кристалохімічна характеристика їх представ-
ників, відповідно Li2[Ln (NO3)5] (Ln – La, Pr, Eu) та 
Li3Er (NO3)6, одержана дифракційними рентгено-
графічними методами. 
Складні шаруваті перовскітоподібні оксиди, які 
відносяться до гомологічного ряду (A, Ln)n+1TinO3n+1, 
де n – число наношарів перовскіта (відповідно, NaNd-
TiO4 у своїй структурі містить один наношар перовс-
кіта, Na2Nd2Ti3O10 – три), – фаз Раддлесдена-Поппера 
(ALnTiO4 і A2Ln2Ti3O10, де A – H, Li, Na, K, Rb, Cs; Ln 
– La, Nd) та Діона-Якобсона (ANdTa2O7, де A – H, Li, 
Na, K, Rb, Cs і ANdNb2O7, где A – Rb, Cs), є наностру-
ктурованими об’єктами. Висока рухливість міжшаро-
вих катіонів в них дозволяє в широких межах варію-
вати склад подібних фаз і впливати тим самим на їхні 
оптичні властивості, електронну будову і фотокаталі-
тичну активність [18–20]. Окремі шаруваті оксиди 
здатні до оборотної інтеркаляції молекул води в між-
шаровий простір, що може призводити як до збіль-
шення ефективної питомої поверхні фотокаталізатора, 
так і сприяти просторовому розділенню центрів окис-
лення-відновлення.  
Основними цілями сучасних досліджень шарува-
тих складних оксидів є зміщення спектральної області 
дії з ультрафіолетової у видиму і підвищення кванто-
вого виходу за рахунок подавлення небажаних побіч-
них процесів. Крім синтезу нових матеріалів, серед 
основних напрямів робіт слід також назвати 
модифікацію властивостей фотокаталізаторів за до-
помогою допування і створення композитів. Встанов-
лено залежності швидкості фотоіндукованого 
виділення водню з суспензій шаруватих 
перовскітоподобних оксидів від катіонного складу 
[20]. З’ясовано, що найбільшу каталітичну активність 
виявляють танталати і ніобати Rb, Cs за відсутності 
інтеркаляції води і стійкості до іонного обміну у вод-
ному середовищі. Вивчаються можливості формуван-
ня подібних оксидних фаз з використанням нітратних 
координаційних РЗЕ-вмісних прекурсорів. Досліджу-
ється фотокаталітична активність зразків у взає-
мозв’язку з їхнім складом, способом одержання, стру-
ктурою, морфологією структурних компонентів, 
характером взаємодії з водою, можливістю Ln
3+
 
церієвої підгрупи у натрієвих системах утворювати 
ланцюгові структури тощо. 
Накопичені нові знання про природу і механізми 
досліджуваних явищ, тенденції розвитку технічних 
засобів, розширення сфер використання сучасних ок-
сидних РЗЕ-вмісних поліфункціональних матеріалів, 
підвищення вимог до їх стабільності і відтворення 
комплексу функціонально-технологічних характери-
тик, пошук напрямів удосконалення технологій їх ви-
готовлення і можливостей апаратурного забезпечення 
зумовили продовження нашого дослідження з даної 
теми. 
Нині сформульовані загальні принципи відносно 
розподілу катіонів за кристалографічними місцями 
структури досліджуваних оксидів та виявлені великі 
можливості ізоморфних заміщень. З’ясовуються спо-
соби керування параметрами функціональних 
матеріалів на їхній основі за рахунок вибору складу, 
умов синтезу і наступного оброблення. Процеси 
одержання цільового продукту проходять через низку 
стадій і супроводжуються утворенням проміжних фаз. 
Знання про їх склад, умови утворення й існування, 
властивості, особливості і закономірності перетво-
рення дають можливість керувати такими процесами і 
проводити направлений синтез. 
Реальне вирішення таких завдань непросте в си-
лу обмеженої наявної для нього інформації, складності і 
часто непізнаності механізмів перетворень, наявних труд-
нощів у виявленні й ідентифікації найбільш усереднених 
характерних структурних форм, швидких змін і нерівно-
важності процесів, багатофакторності можливих впли-
вів та дії інших конкретних чинників. 
Мета роботи. Проведення синтезу монокриста-
лічних зразків і комплексне кристалохімічне охарак-
теризування фізико-хімічними методами лужних ко-
ординаційних нітратів рідкісноземельних елементів – 
нітратних попередників багатокомпонентних оксид-
них РЗЕ-вмісних поліфункціональних матеріалів з ме-
тою формування достовірних уявлень і одержання 
об’єктивних знань про особливості перетворень в си-
стемах нітратних прекурсорів у ході перероблення з 
тепловою активацією, необхідних для удосконалення 
й розроблення методологій і регламентів сучасних те-
хнологій їх виготовлення. 
Методика експерименту. Синтез монокриста-
лічних подвійних нітратів здійснювали ізотермічно 
методом випаровування розчинника із маточних роз-
чинів в умовах, з’ясованих із даних з вивчення фазо-
вих діаграмам розчинності відповідних нітратних си-
стем. Як вихідні солі використовували гідратовані і 
безводні нітрати складових елементів марки «ч. д. а.». 
Хімічний аналіз зразків проводили на вміст іонів 
Ln
3+
, азоту. Вміст Ln
3+
 визначали трилонометрично; 
  ISSN 2079-0821 
 Вісник Національного технічного університету «ХПІ» 
6  Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 39(1315) 2018 
азоту – методом відгонки; іону Me
+
– розрахунком за 
різницею, виходячи із загального вмісту нітратів, і ча-
стково за сухим залишком. 
Індивідуальність сполук підтверджували хіміч-
ним, кристалооптичним, рентгенофазовим, рентгено-
структурним, ІЧ-спектроскопічним, термографічним 
аналізом, іншими методами. 
Кристалооптичні визначення сполук виконували 
імерсійним методом за допомогою мікроскопу  
МИН-8. Фазовий аналіз виконували на дифрактометрі 
ДРОН-3М (Cu Kα – випромінювання, Ni – фільтр) за 
методом «порошка». Дифрактограми розшифрову-
вали за картотекою PDF JCPDS. Визначення симетрії, 
параметрів елементарних комірок і вимірювання ін-
тенсивності дифракційних відбивань від моно-
кристалів проводили на автоматичному рентге-
нівському монокристальному дифрактометрі CAD-4F 
«Enraf – Nonius» (Mo Kα – випромінювання, графіто-
вий монохроматор; ω / 2θ – метод). Усі розрахунки з 
визначення й уточнення атомних структур виконува-
лись з використанням комплексів кристалографічних 
програм SHELX, XTL–SM, AREN. ІЧ-спектри погли-
нання синтезованих сполук в області 400–4000 см
-1
 
реєстрували на спектрофотометрі UR-20, використо-
вуючи стандартну методику суспендування у 
вазеліновому маслі. Термогравіометричний аналіз 
проводили на дериватографі Q–1500 D при темпера-
турах від 293 К до 1273 К у повітряному середовищі 
зі швидкістю нагрівання 10 град./хв та розробленому 
пристрої для ДТА [21]. 
Результати досліджень та їх обговорення. Дані 
з вивчення фазових рівноваг у водно-сольових систе-
мах нітратів рідкісноземельних і ІА елементів періо-
дичної системи, амонію опубліковані в попередніх 
випусках Вісника Національного технічного універ-
ситету «ХПІ» [22–25] і систематизовані авторами у 
даній публікації (див. табл. 1). Одержані відомості до-
зволяють моделювати підготовчі стадії формування 
багатокомпонентних оксидних поліфункціональних 
матеріалів на їх основі з використанням рідких нітра-
тних прекурсорів.  
Як відомо, будь-який синтез – це нерівноважний 
процес. Наявні виявлені тенденції фазоутворення в 
модельних досліджуваних системах є термодинамічно 
найбільш вірогідними межами перетворень в техно-
логічних об’єктах в умовах формування й отримання 
цільових продуктів. А можливі реальні відхилення в 
подібних системах зумовлюються неоднорідністю ре-
акційного середовища за складом, вмістом реагуючих 
компонентів, за умовами їх знаходження, скінченніс-
тю швидкості перетворення, дифузійними особливос-
тями, теплоємністю, зв’язкістю, природою перетво-
рень на межі утворюваних гетеро фаз, використанням 
застосованих принципів і способів їх активації та ін-
шими конкретними чинниками. І виявлені процеси 
комплексоутворення у водних розчинах нітратів 
сприяють гомогенізації систем структурних компоне-
нтів на молекулярному рівні при комплексному чи 
комбінованому переробленні. 
Встановлено характер взаємодії між структур-
ними компонентіами систем, кількість, склад, харак-
тер розчинності, температурні й концентраційні межі 
утворення й існування вихідних речовин та нових 
фаз, склад евтонічних і перехідних точок, зроблено 
вибір оптимальних умов кристалізації подвійних ніт-
ратів. Проведено синтез подвійних сполук і дослі-
дження форм росту й охарактеризування комплексом 
фізико-хімічних методів їх монокристалічних зразків. 
Одержані відомості дозволяють проводити ідентифі-
кацію утворюваних нових РЗЕ-вмісних нітратних фаз. 
Усі нові виявлені фази синтезовані у монокрис-
талічному вигляді. Більшість із них має ізометричну 
форму, розмір 4–30 мм. Їхній склад, атомно-криста-
лічну будову, форми координаційних поліедрів Ln, 
типи координації лігандів, ряд їхніх властивостей до-
сліджено з використанням комплексу фізико-хімічних 
методів: хімічним, рентгенофазовим, рентгенострук-
турним, ІЧ-спектроскопічним, кристалооптичним, 
термографічним, ГДГ лазерного випромінювання.  
Хімічний аналіз виділених сполук підтверджує 
співвідношення мас елементів у запропонованих вище 
формулах. Систематизовані дані з вивчення літієвих 
координаційних рідкісноземельних нітратів 
Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La – Sm) наведені авторами 
в [23]; натрієвих сполук Na2[Ln(NO3)5]∙H2O (Ln – La–
Sm) – в [24]; калієвих сполук K2[Ln(NO3)5(H2O)2] 
(Ln – La–Nd), K3[Ln2(NO3)9]∙nH2O (Ln – La – Sm, 
n = 0, 1) – в [25] (експериментальні дані останніх уз-
годжуються з результатами раніше вивчених рентге-
нографічно калієвих нітратів лантану [26], празеоди-
му [27]); рубідієвих і цезієвих комплексних нітратів 
представників ізоструктурних груп лантаноїдів церієвої і 
ітрієвих підгруп, що нині інтенсивновивчаються, впе-
рше наводяться в табл. 2–4. 
Узагальнені і важливі для практичного викорис-
тання відомості про лужні координаційні нітрати рід-
кісноземельних елементів – прекурсори перспектив-
них сучасних багатофункціональних матеріалів – 
щодо умов їх утворення, природи хімічного зв’язку, 
складу, будови, типу координації ліганд, існування 
ізотипних рядів по стехіометрії складу, структурі, 
притаманних їм властивостей систематизовані авто-
рами й у найбільш наочній формі наведені в табл. 1–4. 
Вибір такої форми представлення одержаних резуль-
татів найбільш інформативний і корисний під час ро-
зроблення інноваційних проектів дозволяє прогнозу-
вати причинно-наслідкові фундаментальні законо-
мірності поведінки структурних компонентів в 
аналогічних виробничих процесах, правильно вибира-
ти режими, стадійність, способи формування й одер-
жання цільових продуктів з відтворюваними структу-
ро-чутливими характеристиками. 
ІЧ-спектри поглинання синтезованих сполук ви-
вчали в області 400–4000 см
-1
. В табл. 3 представлені 
хвильові числа смуг поглинання нових твердих фаз і 
проведено їх віднесення. Для порівняння там же  при-
ведені смуги поглинання Nd(NO3)3∙6H2O. 
Із аналізу ІЧ-спектрів поглинання ново утворю-
ваних фаз (як приклад, рис. 1 – двох нових цезієвих 
нітратів неодиму) видно, що до складу сполук входять 
координовані нітрато-групи, оскільки в спектрах при-
сутні великої інтенсивності смуги повносиметричного 
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коливання ν1 і розщеплення смуг, що відповідають 
виродженим валентному ν3 і деформаційному ν4 коли-
ванням. Величина розщеплення ∆ν3 = 200–210 см
-1 
вказує на достатньо високу ступінь ковалентності 
зв’язку іонів Ln
3+
з атомами кисню нітрато-груп. В  
ІЧ-спектрах відсутні смуги поглинання нітрат-іона 
1390 см
-1
 і в області 830–840 см
-1
, характерні для іон-
них нітратів лужних металів. Проведений аналіз свід-
чить, що у склад сполук містяться координовані нітрато-
групи, і подвійні нітрати лантаноїдів можна вважати ком-
плексними. Специфіка плоских лігандів не дозволяє, ви-
ходячи тільки із аналізу фундаментальних частот, одноз-
начно визначити тип їх координації. Для розв’язання 
цього питання і було виконано рентгеноструктурне дос-
лідження нових виявлених сполук (див. табл. 4). 
У спектрах поглинання одержаних сполук спо-
стерігаються смуги, що відповідають валентним, де-
формаційним, лібраційним коливанням молекул води, 
поява яких пов’язується з координацією молекул во-
ди. Уточнення складу синтезованих сполук і їх запис 
у комплекснову виді було здійснено за даними ком-
плексного їх дослідження вказаними вище методами і 
проведенням низькотемпературного рентгенографіч-
ного експерименту у процесі вивчення їх атомно-
кристалічної структури.  
У модельних системах виявлено утворення цілого 
класу аніонних координаційних сполук, що налічує понад 
70 представників. Одержані результати дозволили вста-
новити наявні види сполук, межі їх ізостехіометричності 














чальну роль комплексоутворювальної здатності цен-
трального атома Ln в аналогічних технологічних 
об’єктах; немонотонність зміни властивостей Ln у 
процесах комплексоутворення. 
Рентгенографічно доведено існування 13 груп 
ізотипних за будовою сполук (табл. 4), 6 із яких 
об’єднують нецентросиметричні кристалічні нітрати 
здатні виступати п’єзо-, сегнето-, піроелектриками, 
двозаломлювати [25]. 
При утворенні нітратних комплексів значною мі-
рою виконуються вимоги симетрії і планарний малий 
розмірами ліганд NO3
‾
 є «зручним» для утворення  
високосиметричного оточення іонів Ln
3+
. Одержані 
дані свідчать, що основу структури сполук складають 
рідкісноземельні координаційні поліедри, що так чи 









 нітратних системах рідкіс-
ноземельних елементів церієвої підгрупи, у яких ко-
ординаційне насичення комплексів лантаноїдів  від-
бувається без участі молекул води, нітрато-група 
одного із 3 незалежних атомів нітрогену «обслуговує» 
два незалежних Ln-комплексоутворювача, а її мости-
кові атоми оксигену зв’язують комплекси [Ln(NO3)6]
3-
 
у трьохмірний каркас складу  [Ln2(NO3)9]
3-
∞∞∞; 
– входження води у координаційну сферу 
Ln-комплексоутворювача заважає полімеризації ком-
плексів за рахунок утворення місткових нітрато-груп і 
є умовою існування дискретних комплексів Ln
3+
 
(Зв’язок комплексів у трьохмірну побудову здійсню-
ється за допомогою іонних зв’язків М–О);  
– унікальність натрієвих нітратних систем РЗЕ  
церієвої підгрупи полягає в тому, що Ln-поліедри, 
з’єднуючись спільними вершинами, утворюють лан-
цюжки – основу кристалічної побудови даних сполук; 
– цезієва фаза  Cs[Nd(NO3)4(H2O)3] [28] виявляє 
особливий інтерес, бо в ній зафіксована координація  ніт-
рато-груп неодимом по типу монодентатного ліганда; 
– цезієві комплексні нітратні сполуки неодиму 
[28, 29] різного складу виявляють однаково організо-
вану координаційну сферу, що яскраво ілюструє до-
мінувальну роль іону Ln
3+
 у структуроутворенні луж-
них рідкісноземельних нітратів.  
Таким чином, у системах лужних нітратних по-
передників РЗЕ зустрічаються як ізольовані комплек-
си, так і полімеризовані у різній степені: двоядерні 
[Nd2(NO3)11]
5-





∞∞∞. Беручи участь у координаційних 
сферах Ln і M, NO3
‾
-групи зберігають плоску форму. 
Вода, яка входить до складу більшості лужних рідкіс-
ноземельних нітратів, координаційна і кристалізацій-
на, відіграє важливу роль, координаційно насичуючи 
іони Ln
3+
 і здійснюючи додаткові контакти у структу-
рах за допомогою водневих зв’язків.  
Індивідуальність Ln-комплексів нітратних пре-
курсорів проявляється: в обмеженому наборі Ln-коор-
динаційних поліедрів; у схильності іону Ln
3+
-ком-
плексоутворювача створювати навколо себе симетрично 
організовану координаційну сферу і в тому, що комплек-
сам формально різного складу і стехіометрії можуть від-
повідати однакові координаційні поліедри. 
Наявні статистичні відомості й свідчать про те, 
що найбільша вірогідність зміни складу й структури 
при відповідних рівних умовах спостерігається для 
сполук Nd. У нашому дослідженні лужні нітрати не-
одиму також представлені самою найбільш чисель-
ною групою сполук (див. табл. 1). Разом з тим з під-
вищенням температури у нітратних досліджених 
системах зі збільшенням радіусів одновалентних каті-
онів комплексоутворююча здатність Nd зростає (у си-




 утворюються по одному ви-








– по два вида). 
Координаційні числа Ln
3+
 церієвої підгрупи у лі-
тієвих – рубідієвих сполуках 12, у цезієвих сполуках 
їх КЧ = 10 і координаційна ємність NO3
‾
-груп викорис-
тана не повністю; елементи ітрієвої підгрупи в усіх спо-





на форму координаційних поліедрів, спосіб упакування  
комплексів у просторову будову, властивості сполук. 
На перспективність використання такого виду 
координаційних РЗЕ-вмісних нітратних прекурсорів 
вказано авторами в [25]. 
Отримані надійні емпіричні дані про атомно-
кристалічну структуру координаційних нітратів лан-
таноїдів відіграють важливу роль в оптимізації розро-
бок технологій виготовлення нових багатофункціона-
льних РЗЕ-вмісних матеріалів, які сприяють 
інноваційній діяльності в різних галузях. Одержані 
кристалографічні відомості слугують для пояснення 
та прогнозування властивостей проміжних фаз і ма-
ють як самостійну наукову, так і прикладну цінність.  
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Таблиця 1 – Склад і температурний інтервал утворення координаційних нітратів РЗЕ й елементів IA групи, виявлених у во-
дно-сольових системах  MeNO3 – Ln(NO3)3 – H2O  
М\РЗЕ La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y 
Li 
Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O 





100 °C 100 °C 100 °C 65-100 °C 25-100 °C 
Na 
Na2[Ln(NO3)5]∙H2O 
моноклін.; P21/a  
евт. 
25-100 °C 
25-100 °C 50-100 °C  100 °C 
K 
K2[Ln(NO3)5(H2O)2] 
ромбіч.; Fdd2  
K[Tb(NO3)4(H2O)2] 




кубіч.; P4332  








моноклін. ; P21/n 
25-50 °C 















25-50 °C 25-100 °C 
 
Cs[Ln(NO3)4(H2O)3] 
триклін.; P1  
50 °C 50-65 °C 
 
Таблиця 2а – Рентгенографічні дані представників ізоструктурних груп рубідієвих і цезієвих координаційних 
нітратів РЗЕ церієвої підгрупи 
Rb2[La(NO3)5(H2O)2] Rb5[Nd2(NO3)11]∙H2O Rb3[Nd2(NO3)9] Cs2[Nd(NO3)5(H2O)2] Cs[Nd(NO3)4(H2O)3] 
d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
  % d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
 % d, Å 
I/I0, 
  % 
8,76 25 2,7609 21,5 5,21 20 9,66 68 2,029 7 6,799 11,5 2,2191 11 6,667 80,8 
6,916 100 2,7184 14,5 4,64 100 7,90 39 1,965 10 5,9375 15,5 2,1923 28,5 5,4070 19,6 
6,707 8 2,5390 29 4,55 62 4,85 18 1,945 10 5,0980 55 2,1841 26 5,2727 36,5 
6,185 18,5 2,4661 26,5 3,63 71 4,58 100 1,822 11 4,8385 51,5 2,1681 16,5 4,4489 61,9 
5,776 20,5 2,3963 35 3,07 44 4,34 56 1,791 22 4,3708 49,5 2,0597 16 4,2467 29,2 
5,433 23,5 2,3926 28 3,05 51 4,15 90 1,762 17 4,2148 10 2,03162 23 4,1409 11,9 
5,1273 41 2,3767 15 2,907 22 3,96 18 1,747 16 3,6775 100 1,84121 32,5 3,9241 8,8 
5,0634 43,5 2,3575 11,5 2,853 51 3,81 25 1,645 14 3,4241 18,5 – – 3,7231 14,2 
4,484 16 2,3258 13,5 2,757 29 3,67 9 1,622 10 3,3334 60 – – 3,5700 13,1 
4,370 86,5 2,2839 16 2,693 27 3,43 13 – – 3,2995 54,5 – – 3,4035 8,8 
4,271 69,5 2,2564 86 2,548 22 3,33 16 – – 3,0639 27 – – 3,3384 49,6 
4,219 12,5 2,2056 22 2,472 31 3,24 41 – – 2,9760 8,5 – – 3,2781 52,3 
3,911 21 2,1933 28,5 2,395 82 2,699 63 – – 2,9024 36,5 – – 3,2314 13,5 
3,5644 8,5 2,1691 20 2,252 44 2,648 12 – – 2,8013 11,5 – – 2,7152 8,8 
3,5145 7,5 2,1493 16 2,141 36 2,556 98 – – 2,7427 23 – – 2,6727 100 
3,4714 17,5 2,1007 17,5 2,058 11 2,515 55 – – 2,7041 10,5 – – 2,5829 11,5 
3,3606 32,5 2,02129 10 2,023 20 2,395 10 – – 2,6573 41 – – 2,3528 16,5 
3,3164 38,5 1,93168 7,5 1,988 20 2,326 28 – – 2,6048 26 – – 2,2739 5,8 
3,1662 40,5 1,91250 9,5 1,861 31 2,296 70 – – 2,5758 17 – – 2,2307 9,6 
3,1443 61,5 1,82943 13,5 – – 2,263 18 – – 2,5293 18,5 – – 2,1882 14,2 
3,0973 8,5 1,70364 35 – – 2,233 43 – – 2,4149 16 – – 1,91250 28,8 
2,9877 37 1,69954 15,5 – – 2,176 8 – – 2,4012 16 – – 1,62366 20,8 
2,9209 55 1,43593 23 – – 2,148 43 – – 2,3671 22,5 – – 1,61946 10 
2,8841 24,5 1,43317 14 – – 2,123 21 – – 2,3375 27,5 – – – – 
2,8447 49 1,41883 14,5 – – 2,098 15 – – 2,2939 15 – – – – 
2,8394 47,5 1,34424 20 – – 2,051 32 – – 2,2728 56,5 – – – – 
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Таблиця 2б – Рентгенографічні дані представників ізоструктурних груп калієвих, рубідієвих і цезієвих координаційних 
нітратів РЗЕ ітрієвої підгрупи 
 
K[Tb(NO3)4(H2O)2] Rb[Tm(NO3)4(H2O)2] ∙H2O Cs[Dy(NO3)4(H2O)2] ∙H2O 
d, Å I/I0, %
 d, Å I/I0,  % d, Å
 I/I0,  %
 d, Å I/I0,  % d, Å
 I/I0,  %
 d, Å I/I0,  % 
7,900 19,4 2,6742 22,5 8,934 15 2,1801 38,3 8,934 17,8 2,8823 42,2 
6,511 67,5 2,5829 27,5 6,1338 23,3 2,0606 15,8 7,900 30 2,7427 15 
6,3076 21,9 2,4441 42,5 5,9217 42,5 2,03162 59,2 7,762 18,3 2,7184 28,3 
5,7909 51,3 2,3963 63,1 4,9184 35,8 2,02558 36,3 5,9375 11,7 2,6727 12,8 
5,7461 28,8 2,3914 61,3 4,6620 35 1,98192 22,5 5,6586 7,8 2,6345 10 
5,6586 10 2,3767 22,5 4,4846 34,2 1,90646 25,4 5,3041 25,6 2,5902 41,7 
5,5276 26,9 2,3328 16,9 4,2669 38,3 1,90195 19,2 5,1332 100 2,5715 17,2 
5,3939 17,5 2,3189 40,6 4,1371 40,4 1,87538 19,2 4,8438 65,6 2,4701 13,3 
5,2295 63,8 2,3132 38,8 3,9832 17,5 1,86815 25,4 4,7161 12,2 2,3480 10 
4,9347 24,4 2,2254 38,8 3,8015 12,1 1,84330 59,6 4,4667 86,1 2,3189 36,1 
4,5299 100 2,1493 30 3,6273 11,3 1,83842 25,4 4,3666 18,9 2,2950 15,6 
4,2467 16,3 2,0951 43,8 3,4476 11,7 1,77232 40,4 4,0259 31,7 2,2861 13,9 
3,9656 38,8 2,04294 21,3 3,3212 100 1,76848 22,5 3,9621 64,4 2,2318 16,1 
3,7509 14,4 1,93868 13,8 3,0015 31,3 1,68224 34,2 3,7047 17,2 2,2212 12,8 
3,5927 13,8 1,92396 14,4 2,9265 10,4 1,67940 17,1 3,6186 22,2 2,1701 28,3 
3,5448 15,6 1,87176 23,1 2,6883 14,6 1,60446 15 3,5728 9,4 2,1319 14,4 
3,4528 16,9 1,85103 17,8 2,6136 31,7 1,47124 72,5 3,3606 27,8 2,1101 17,2 
3,3606 43,8 1,73233 36,3 2,5873 25,4 1,46666 34,6 3,2852 13,9 2,00098 9,4 
3,3482 74,4 1,72808 17,5 2,5307 13,8 1,40782 23,8 3,2086 10 1,98695 7,8 
3,2291 75 1,60446 16,3 2,5088 20,4 – – 3,1728 11,1 1,96084 6,1 
2,9378 28,1 – – 2,3865 8,8 – – 3,1015 14,4 1,94811 11,7 
2,8394 17,5 – – 2,2839 13,8 – – 2,9760 33,9 1,90948 9,4 
2,8185 80 – – 2,2521 27,1 – – 2,9061 37,8 1,78590 10,6 











































































































































Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 570-645 720 750 820 
1045 
1055 










K2[Nd(NO3)5(H2O)2]   570-680 720 750 820 
1045 
1055 











Rb5[Nd2(NO3)11]∙H2O 580-660 730 750 820 
1045 
1055 













570-645 720 745 820 
1045 
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Рис. 1 – ІЧ-спектри поглинання сполук: а) Cs2[Nd(NO3)5(H2O)2];  б) Cs[Nd(NO3)4(H2O)3] 
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Крім того, дослідження фазового складу продук-
тів перероблення дифракційними рентгенівськими 
методами дозволяє також прогнозувати особливості й 
характер перетворень, їх стадійність, розробляти рег-
ламенти і режими формування, проводити керований 
синтез виробництва конкретних видів продукції, ви-
бирати кращий варіант способу перероблення. 
Приклади формування каталітично-активних пе-
ровскітоподібних фаз, описані у роботах [11, 14, 20], 
наочно ілюструють цінність одержаної системи знань 
про процеси перетворень у системах РЗЕ-вмісних ніт-
ратних попередників і кристалохімічні властивості 
зразків координаційних нітратів Ln для з’ясування 
взаємозв’язку між способом приготування, варіатив-
ністю методу активації систем, методологією вигото-
влення і фазовим складом, параметрами решіток, ве-
личиною питомої поверхні, морфологією складових 
частинок, каталітичною активністю зразків в реакціях 
неповного окиснення вуглеводів та інших сферах ви-
користання. Накопичені відомості дозволяють глибше 
розібратися в механізмах процесів і ефективніше ви-
користовувати наноструктуровані перовскітоподібні 
сполуки і тверді розчини на їх основі як прекурсори 
для отримання інших перовскітоподібних фаз шляхом 
реакцій іонного обміну, що може суттєво спрощувати 
процедури синтезу цільових продуктів. 
 
Висновки. 
1. Комплексним системним дослідженням взає-
модії структурних компонентів у системах нітратів 
рідкісноземельних і ІА елементів періодичної системи 
– прекурсорів сучасних багатокомпонентних оксид-
них функціональних матеріалів на їх основі –  встано-
влено утворення цілого класу лужних координаційних 
нітратів лантаноїдів. Усі вони синтезовані в монокри-
сталічному виді і всебічно вивчені. З’ясовані 
об’єктивні кристалохімічні закономірності будови 
цього типу сполук поглиблюють розуміння про:  
– хімічні і фізичні властивості Ln, їх комплесоут-
ворювальну здатність,  
– можливість  утворення й існування в аналогіч-
них системах асоційованих нових фаз і їх стійкість,  
– вплив природи лантаноїдів і лужних металів на 
структуру комплексних аніонів і сполук у цілому,  
– індивідуальність Ln комплексів,  
– існування ізотипних за складом і структурою 
груп сполук за природними рядами лантаноїдів і луж-
них металів,  
– роль NO3
-
- груп в стереохімії цього класу нітратів,  
– роль води у формуванні найближчого оточення 
іонів Ln
3+
- комплексоутворювачів,  
2. Одержані дані є основою для виявлення, іден-
тифікації, контролю утворюваних фаз, визначення 
елементного складу і вмісту проб, проведення аналізу 
і порівняння фазового стану об’єктів у підготовчих 
стадіях перероблення в інноваційних технологіях з 
використанням нітратних попередників елементів різ-
ної електронної структури і різними комбінованими 
способами їх активації, встановлення технологічно-
функціональних залежностей, керованого модифіку-
вання властивостей продуктів синтезу. 
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